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General Introduction 
白金触媒を用いたヒドロシリル化反応は、触媒的に Si–C結合を形成できる為、工業的に広く用いら
れている反応である。しかしながら、実用可能な触媒は、Speier’s触媒、Karstedt’s触媒 1、N-ヘテロ環
状カルベン（NHC）を配位子に持つ白金触媒 2 に限定されており、更なる触媒性能改善が求められて
いる (Chart 1)。2002年にMarkó等により提案された Pt錯体 2は、NHCの強い σ供与性により、反応
中の白金触媒同士の凝集による白金黒の生成が抑制されるためヒドロシリル化活性が高いと報告され
ている。 
一方、カルベン(R2C:)のケイ素類縁体であるシリレン(R2Si:)は、ケイ素化学における重要な中間体で
あり、近年では、高い σ 供与性を持つ遷移金属配位子としての応用も積極的に行われている。著者の
所属する研究室では、電子的摂動がほとんどなく立体保護のみで安定化されたジアルキルシリレン 3、
弱い電子的摂動と立体保護で単離されたアルキルアミノシリレン 4を報告している (Chart 2)。本論文
では、単離可能なアルキルシリレン 3および 4を白金錯体の配位子として利用して、その構造、性質、
反応に関する研究を行った。第 1 章では、ジアルキルシリレン 3 と弱い電子供与性配位子である 1,3-
divinyl-1,1,3,3-tetramethydisiloxane (以下、DVTMS)とを配位子に持つ白金錯体 5 を合成し、その構造や
反応性を明らかにした。第 2 章では、アルキルアミノシリレン 4 と DVTMS 基とを配位子に持つ白金
錯体 6 を合成し、その構造や反応性を明らかにするとともに、第 1 章で合成した白金錯体 5 と比較し
た。第 3章では、ジアルキルシリレン 3と NHCとを配位子に持つ白金(0)価錯体の合成を検討した。第
4章では、Si–X (X = H, Me, Ph)と Karstedt’s触媒 1の白金中心に対する酸化的付加反応の反応機構の詳
細を理論的に研究し、その反応性を比較した。 
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Chapter 1. A Dialkylsilylene-ligated Pt(0) Complex Bearing DVTMS Ligand 
これまでに報告されている、シリレンを配位子に持つ白金錯体は、ホスフィンなどの強い電子供与
性配位子で安定化され、白金の反応性が著しく減少しているため、ヒドロシリル化反応触媒として応
用された例はない。ごく最近、加藤らにより 3 配位型のシリレン並びに DVTMS を配位子として含有
する白金錯体の合成とそのヒドロシリル化活性が報告された。この研究では、配位子として使用され
たシリレンは分子内塩基でシリレンケイ素上が配位を受けた 3 配位型であり、シリレン本来の性質を
持つ二配位のシリレンを配位子として用いた際の白金錯体の特徴は未解明である。本章では、ジアル
キルシリレン 3 と DVTMS の両者を白金の配位子として持つシリレン白金錯体 5 の合成に成功し、そ
の性質、反応性を明らかにした。錯体 5は、Karstedt’s触媒 1とジアルキルシリレン 3とを反応させる
ことにより収率 69 %で合成した (Scheme 1)。得られた錯体 5の熱分解温度は、95 °Cであった。結晶
中、シリレン配位子の五員環平面と Ptと DVTMSのビニル基部分から平面は直交しており、Pt-DVTMS
から構成される六員環は椅子型配座を取っていた。白金－ケイ素間の結合距離は、2.257(10) Åであり、
これまでに報告されたジアルキルシリレンとホスフィンが配位した錯体の結合距離 (2.2117(11) Å)に
比べて、伸長していた。この白金－ケイ素間の結合距離の伸長は、錯体 5 中の白金中心からシリレン
の空の 3p 軌道への π 逆供与が、先のジアルキルシリレン/ホスフィン配位型の錯体に比べて弱いこと
に由来することを各種関連化合物の合成、理論計算の比較により明らかにした。錯体 5 は、炭化水素
置換オレフィンに加え、アミノ基、エポキシ基のような官能基を持つオレフィンのヒドロシリル化反
応性においても、NHC配位型白金触媒と比べ、優れたヒドロシリル化触媒活性を有していることを明
らかにした。この錯体 5 の高い触媒活性は、弱い π 逆供与が白金中心から DVTMS 配位子の解離を促
進しているためであると考察した。また、錯体 5と PhSiH3および Ph2SiH2と重ベンゼン中、50 °Cで反
応させると、ケイ素上のフェニル基とヒドリド基の再分配反応が進行し、PhSiH3からは Ph2SiH2が、
Ph2SiH2からは Ph3SiHが生成することを見出した。そして理論計算を用いて、Si–H結合の白金中心へ
の酸化的付加、続く Si–Ph の白金中心への酸化的付加を経由して再分配反応が進行していることを明
らかにした。この反応は、新たな白金触媒を用いた Si–C結合形成反応として興味深い。 
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Chapter 2. A Cyclic (Alkyl)(amino)silylene-ligated Pt(0) Complex Bearing DVTMS Ligand 
 アルキルアミノシリレン 4 は、ジアルキルシリレン 3 の高い σ 供与性を維持しながら、3の欠点で
ある低い熱安定性を改善した安定シリレンである。先に合成した錯体 5は、優れた触媒活性を持つが、
その分解温度の低さが 5の用途拡大を制限する可能性があった。本章では、熱安定性の高いシリレン 4
と DVTMSの両者を配位子としたシリレン白金錯体 6を合成し、その性質を明らかにした。錯体 6を、
錯体 5と同様の反応により収率 52 %で合成した (Scheme 2)。錯体 6の熱分解温度は、錯体 5と比べて
185 °Cまで向上し、期待通り耐熱性が改善された。得られた錯体 6の立体配座は、錯体 5と同様に椅
子型配置であったが、錯体 5と比べて白金–ケイ素間の結合距離並びに白金と DVTMS配位子中の二重
結合との距離が短くなっていた。錯体 6 の電子状態を詳細に検討するために理論計算を用いて、NBO
のドナーアクセプター相互作用の二次の摂動エネルギー値(ΔE(2))を見積もったところ、錯体 5の白金の
d 軌道からシリレンの 3p 軌道への ΔE(2)は、235.6 kJ/mol であったのに対し、錯体 6 の ΔE(2)は、118.0 
kJ/molと低く、錯体 6は、錯体 5よりも π逆供与が弱いことが明らかになった。また、錯体 5と比べ
て錯体 6の π逆供与が低いにも関わらず、白金-ケイ素間の結合距離が短い理由は、アルキルアミノシ
リレン 4 のケイ素中心の s 性の高さに起因していることを理論計算により明らかにした。各種オレフ
ィンとのヒドロシリル化を調査し、錯体 6 のヒドロシリル化能は、錯体 5 のものと同様に高いことを
見出した。 
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Chapter 3. Dialkylsilylene/NHC co-ligated-Pt(0) Complex 
 これまで、シリレンを配位子として持つ 0 価白金錯体が多数合成されてきている。しかしながら、
シリレンと σ供与性の高い NHCを同時に配位子として持つ白金錯体の合成例はなく、その構造および
反応性は興味深い。本章では、ジアルキルシリレン 3と NHC配位子を同時に持つ白金錯体の合成に成
功し、その構造と電子状態を明らかにした。 
ImMe2/DVTMS配位子白金錯体 2aとジアルキルシリレン 3の反応では、目的とした錯体 7は得られ
ず、錯体 2aと錯体 5、並びに 2分子のジアルキルシリレン 3と 1分子の ImMe2が配位した錯体 8の平
衡混合物が得られた(Scheme 3)。錯体 8の X線結晶構造解析の結果から、錯体 9は C2対称の構造を持
ち、Si–Ptの距離は、2.259(8) Åおよび 2.267(8) Åであり、錯体 5の 2.257(10) Åと比べて若干伸張して
いることを明らかにした。 
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Chapter 4. Theoretical Study on Oxidative Addition of Si-X Bond (X = H, Me, or Ph) to Pt(0) 
Complex  
 遷移金属を用いた Si–X結合活性化反応は、新規有機ケイ素化合物を合成する上で、非常に重要な反
応である。これまで、榊らにより、ヒドロシリル化反応中の Si–H 結合の酸化的付加反応については、
活性化エネルギーの算出を含めて詳細に検討されてきた。しかしながら、Si–Me基や Si–Ph基のような
一般的には安定とされる結合の遷移金属による活性化は、実験的には数例報告されているのみであり、
酸化的付加反応の活性化エネルギーは算出させていない。本章では、モデル化合物として、Karstedt’s
触媒と Pt(COD) (COD: 1,5-cyclooctadiene)を選択し、選択した白金錯体とMe3SiH, Me4Si, Me3SiPhとの
酸化的付加反応の活性化エネルギーを理論計算により見積もり、その反応性を詳細に比較した。 
 Karstedt’s 触媒中の Pt中心への Me3Si–H結合の酸化的付加は、エネルギー障壁なく進行することが
明らかになった。一方 Ph–SiMe3の白金中心への酸化的付加は、Me–SiMe3と比べて低い活性化エネル
ギーで進行することが明らかになった。これは、白金中心と相互作用する PhSiMe3の軌道がケイ素上
の Ph基の π*軌道であり、SiMe4の σ*軌道よりも低いエネルギー準位である為と推測された。この傾向
は、白金触媒を Karstedt’s触媒を Pt(COD)にしても変化がなかった。また活性化エネルギーの順番に基
底関数依存性ないことを確認した。 
